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FR AC C IO N DE M ETALES SOLUBLES EN SED IM ENTOS  
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RESUMEN
Se analizo la frac tio n  soluble de Cu, Zn y Ni en sedimentos del cauce del rio M atanza en sitios teniendo 
en cuenta los usos de la  tierra, con diferentes niveles de contam ination organica. Se establecieron cuatro sitios 
de m uestreo distribuidos en cuenca m ed ia  y alta. Se muestran los datos de dos cam panas realizadas en otono 
y en p rimavera, epocas con distinto caudal. Se realizo un ensayo de incubation  a pH y potencial redox fijos 
y se determ inaron las distintas especies de la frac tion  soluble m ediante resinas de intercam bio ionico segun 
la m etodologia de Sims y Patrick (1978) adaptada por lorio (1999). Los contenidos de m etales totales en 
los sedim entos no variaron significati vamente en ninguno de los si tios entre epocas de muestreo. En el cauce 
principal los valores de Zn, y Cu (Zn: 198,9 mg/g Cu: 33,28 mg/g) fueron mas im portantes que en los otros 
sitios (entre 47,50 y 62,50 m g/g para el Zn y entre 12,59 y 20,90 mg/g para el Cu), lo que se encuentra re- 
lacionado con la contam ination  del lugar. En todos los sitios hay mayores concentraciones de Zn complejado 
(entre 0,16 a 1,00 mg/1), aunque a excep tion  del arroyo Rodriguez, los porcentajes frente a los contenidos 
de m etales totales disueltos son mas im portantes para el Cu y el Ni, mas afines por la m ateria organica. En 
las nacientes del arroyo M orales es im portante su constancia en el tiempo, tanto de los contenidos metalicos 
en los sedim entos, com o de la proportion  de m etales com plejados disueltos y a  que el sitio no esta afectado 
por con tam ination  m etalica, encontrandose en una zona especialm ente pecuaria, y cualquier influencia es 
filtrada por las m acrofitas del arroyo.
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cambio.
SOLUBLE METALS FRACTION IN BED SEDIMENTS OF THE MATANZA RIVER ARGENTINA
SUMMARY
We analyzed the soluble fraction of Cu, Zn and Ni in bed sediments o f the M atanza River in environm ents 
with different levels o f organic contam ination. Four sites o f sam pling on the upper and middle river basin 
were selected based on land uses. We show in this work the data o f two cam paigns, in fall and spring with 
different w ater How. An incubation assay was perform ed with pH redox potential fixed during the 
experim ent. The separation o f free and com plexed ions was obtained by an ionic exchange m ethodology used 
by Sims & Patrick (1978) adapted by lorio (1999)) Total metal contents in sedim ents did not vary 
significantly in the sites betw een samplings. In the main course the values o f Zn and Cu (Zn: 198,9 mg/g 
Cu: 33,28 mg/g) was more im portant that in the other locations, which is related to the site contam ination 
sitios (Zn: betw een 47,50 and 62,50 mg/g Cu: between 12,59 and 20,90 m g/g). There are greater am ounts 
o f com plexed Zn everyw here (between 0,16 and 1,00 mg/1) but they represent a m inor percentage o f total 
dissolved metal that for Cu and Ni, except in the Rodriguez stream. These m etals have a greater affinity by 
the organic matter. In the head o f the Moral stream the behaviour was sim ilar in the two sam plings, either 
for sedim ent metal concentration or dissolved com plexed m etals proportion, since the site is not affected 
by m etallic contam ination, being a cattle zone, and any influence would be filtered by the stream 
m acrophytes.
Key words. Heavy metals, dissolved species, freshwaters, sediments, ionic exchange resin.
C a t e d r a  d e  Q u i m i c a  A n a l i t i c a  D e p a r t a m e n t o  d e  R e c u r s o s  N a t u r a l e s  y A m b i e n t e .
F a c u l l a d  d e  A g r o n o m i a .  U B A .  A v .  S a n  M a r t i n  4 4 5 3 .  ( C 1 4 1 7 D S E )  b a r g i e l a @ m a i l . a g r o . u b a . a r
R e v . F a c u l t a d  d e  A g r o n o m ia  U B A , 2 6  (1 ) : 3 1 -3 7 ,  2 0 0 6
3 2 MARTHA BARGIELA et al.
IN T R O D U C T IO N
L o s se d im e n to s  del c a u c e  d e  los rfos y su  ag u a  
in te rstic ia l in te rac tu an  fu e rte m e n te  co n  el c u e rp o  de  
agua. E s to  h a  llev ad o  a la  in c o rp o ra tio n  en lo s m o - 
d e lo s  de  c a lid ad  de  ag u a  d e  lo s p ro c eso s  de  in te rcam - 
b io  en  lo s se d im e n to s , u n a  p ra c tic a  q u e  se  e n cu e n tra  
en au m en to  (V ink , 2 002 ; V  an d e r P e rk  e t  a l , 1997; van 
d e r B e rg  etc il, 1987). A u n q u e  los m eta les  u su a lm en te  
p e rm a n ec e n  a lm a c e n a d o s  en  su e lo s y se d im e n to s  
p o r c o n s id e ra b le s  p e rfo d o s  d e  tiem p o , e s to s  co m - 
p a rtim en to s  no  so n  re se rv o rio s  e s ta tico s  ni se llad o s 
y p u ed en  p ro d u c irse  re m o v iliz a c io n e s  si los sitio s  
son  d is tu rb ad o s  o  las c o n d ic io n es  a m b ie n ta le s  cam - 
b ian (M ac k lin , 1992).
L a e sp e c ia c io n  de  los m eta le s  t r a z a  in flu y e  so b re  
el tran sp o rte , la to x ic id a d  y la  b io d isp o n ib ilid a d  de  
e sto s en  a m b ie n te s  a cu a tico s . P a ra  el c aso  d e  m eta les  
tan  to x ico s  c o m o  el C u  (II) e s te  hech o  resu  lta im p o r- 
tan te  p a ra  e s ta b le c e r  c rite rio s  d e  ca lid ad  d e b id o  al 
e fec to  d ife ren c ia l de  los io n es m eta lico s , ya  sea  lib res 
o c o m p le ja d o s  c o n c o rd a n d o  co n  lo ex p re sa d o  p o r 
A llen  e t a l. (1 9 9 3 ). P o r  lo tan to , p a ra  e n te n d e r  m ejo r 
el im p a c to  d e  los m e ta le s  so b re  la  b io ta  es n ecesa rio  
d e te rm in a r  las fo rm as  q u irn icas  del e le m en to  en la 
fase  so luc ion  de  los sis tem as sed im en to -ag u a  (Patrick  
y V erloo , 1998).
El p H  y el p o ten c ia l red o x  d e  los sed im en to s 
a fec tan  la e sp ec iac io n  d e  los m eta le s  en  am b as fases, 
so lid ay  so luc ion  (V in k ,2002 ; P a tr ic k y  V erloo , 1998; 
R iise , 1994). L as  reacc io n es de  d esco m p o s ic io n  bac- 
teriana  son m as len tas en  am b ien tes  red u cid o s, llegan- 
d o  a una  d e sco m p o s ic io n  in co m p le ta  de  la m ateria  
o rgan ica . E s p o r eso  q u e  los c o m p le jo s  form  ados aquf 
son  m u ch o  m as e stab les  q u e  en  m ed io s aerob icos, 
d o n d e  el m ateria l o rg an ico  esta  d iv id id o  en u n idades 
p e q u en a s  q u e  d ism in u y en  s u  c a p a c id a d  d e  com ple ja r. 
P o r tal m o tiv o  los sis tem as an aero b ico s, qu e  con tie- 
nen a ltas c o n cen trac io n es  de  m ate ria  o rg an ica  d isuel- 
ta  co m p le jan te , son  m u y  im po rtan tes  en  la q u im ica  
a m b ie n ta l d e  c ie rto s m eta les (P a trick  y P ard u e , 1992). 
Io r io (1 9 9 9 )  e n co n tro  q u e  los co m p le jo s o rg an ico s 
so lub les de h ierro  y co b re  d e  un N a tracu o l de  la Serie  
G enera l G u id o  au m en ta ro n  co n  la d ism in u c io n  del 
po tenc ial redox .
P a ra  se p a ra r  lo s io n es  m e ta lic o s  lib re s  d e  lo s 
c o m p le jo s  o rg a n ic o s  en  so lu c io n  es d e  u so  co m u n  
la re s in a  c a t io n ic a  C h e le x  100 (L a b o ra to r ie s  B io  
R a d ), u n  c o p o lfm e ro  d e  e s tire n o  y d iv in ilb e n c e n o  
e n  c u y a  su p e rf ic ie  e s ta n  u n id o s iones im in o d iace ta to  
[C H 3-N -(C H ,C O O -)2j. E s to s  g ru p o s  c o o rd in a n  los
m e ta le s  a trav e s  d e  las u n io n e s  c o n  O  y N  d e  fo rm a  
s im ila r  al a c id o  e ti le n d ia m ip o te tra c e t ic o  (E D T A ). 
S u  e s tru c tu ra  h a ce  a la re s in a  m u c h o  m as se le c tiv a  
p a ra  m e ta le s  p e sa d o s  y a lc a l in o te r r e o s  q u e  p a ra  
io n e s  a lc a l in o s  c o m o  N a  y K . L a  u n io n  a tra v e s  d e  
su s  u n io n e s  n i tro g e n o  a C u , N i Z n  y C d  e s  m u y  im - 
p o r ta n te  (H e rr in  e t  a l  2 0 0 1 ; V in k , 2 0 0 2 ) . S e  su e le  
u sa r  en  c o m b in a t io n  c o n  re s in a s  a n io n ic a s  de l ti- 
po  A G 1 -X 8 . E s ta s  u ltim as  se p a ra n  lo s  m e ta le s  un i- 
d o s a  la m a te ria  o rg a n ic a , e sp e c ie s  q u e  p re se n ta n  
c a rg a  n e g a tiv a  (S im s  y P a tr ic k , 1978 ; lo r io , 1999; 
J ia n g  y P re s le y , 2 0 0 2 )
L a  cu en ca  del rio  M a tan z a -R ia ch u e lo  es con sid e- 
rad a  la  d e  m ay o r re le v an c ia  re g io n a l, d a d a  su  in ten sa  
r e la tio n  co n  el c rec im ien to  u rb an o  o c u rrid o  d u ra n te  
el sig lo  X X . C o m o  c o n se cu e n c ia , re g is tra  la m ay o r 
can tid ad  d e  p ro b lem as  a m b ie n ta le s  d eb id o  al v e rtid o  
d e  ag u as re s id u a les , co n  o  sin  tra tam ien to , p ro v e - 
n ien tes de  la in d u str ia , e f lu e n te s  c lo a ca le s , d e se ch o s  
d o m es tic o s  y c o n ta m in a n te s  a so c ia d o s  al e scu rri-  
m ien to  su p e rfic ia l d e  a g u as  p lu v ia le s  (M a lp artid a , 
2 0 0 3 , B o n e to  e t al. 2 0 0 1 ). O c u p a  u n a  su p e rfic ie  d e  
2 .2 0 0  k m 2, a rea  en  la  q u e  re co rre  u n o s  80  km  an te s  d e  
d e sa g u a r en  el R io  de  la P la ta . E n  el tram o  su p e rio r  el 
rio  d iscu rre  sin  m ay o res  d if ic u lta d es  p e rd ie n d o  sus 
c a rac te rfs tic as  na tu ra le s  c u an d o  in g resa  a la p lan ic ie  
b a ja  (M a lp artid a , 2 0 0 3 ), d o n d e  se e n cu e n tra n  zo n as 
de  b a n ad o s  e  in u n d ab les .
L o s  c o n ta m in a n te s  m as im p o r ta n te s  e n c o n tra -  
d o s  en  la  c u e n c a  so n  m a te ria  o rg a n ic a  y m e ta le s  p e ­
sa d o s  ( lo r io  e t  a l , 2 0 0 1 ) . E x is te  p o r  lo  tan to  la po- 
s ib ilid a d  d e  la fo rm a t io n  de  c o m p le jo s  o rg a n o  m e ­
ta lico s  q u e  in f lu y a n  so b re  la  d in a m ic a  d e  lo s m e ­
ta les  y su p o sib le  to x ic id ad . P o r  co n sig U ien te , se  h a ­
ce  n e c e sa r io  el e s tu d io  del c o m p o r ta m ie n to  d e  e s ­
to s  c o m p u e s to s  en  el s is te m a  se d im e n to  a g u a , q u e  
h a s ta  el p re se n te  es e sc a so  en  n u e s tro  p a is  (M a lla  
e t al., 2 0 0 0 ; B a rg ie la  e t al., 2 0 0 1 ; B a rg ie la  e t  a l , 
(2005).
P o r  lo  tan to , el o b je tiv o  d e  e s te  tra b a jo  fu e  an a- 
lizar la  fracc io n  so lu b le  de  C u , Z n  y N i en  sed im en to s  
del c a u c e  del r io  M a ta n z a  en  s itio s  c o n  d ife re n te s  
u so  d e  la  tie rra .
MATERIALES Y METODOS
En cuenca m edia y alta. (Fig. 1), se establecieron 
cuatro sitios de m uestreo distribuidos. Los sitios de
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muestreo ubicados sobre el arroyo M orales (S I) y arroyo 
Rodriguez (S2) representan zonas de la  cuenca alta  y su  uso 
de la tierra es principalm ente agropecuario, con parcelas 
ocupadas en gran parte con pastizales naturales de tipo her- 
baceo, matorrales y arbustos. Tam bien se realizan activi- 
dades intensivas, siendo importante la horticultura en el 
arroyo Rodriguez. El paisaje de los sitios en estudio pre- 
senta planicies suavemente onduladas con escasas cubetas. 
Los suelos presentes en su m ayor parte corresponden a los 
siguientes subgrupos: Argiudol tipico, N atracualf tfpico, 
Argialbol argiacuico, Natracualf m olico y Argiudol acuico. 
El piano aluvial esta form ado por complejos. El tipo m i
neralogico de arcillas que se encuentran en los suelos son 
del tipo illita (INTA, 1997; M assobrio et a l ,  2000).
Los otros dos sitios estan ubicados sobre la cuenca 
media, una zona periurbana en vias de expansion y con 
increm ento de la actividad industrial. S3 esta ubicado 
sobre el Ao. C anuelas y S4 sobre cl curso principal del 
rio Matanza, aguas abajo de la  desem bocadura  del arroyo 
Chacon, receptor de efluentes in d u s tr ia ls  con tratam ien
to inadecuado. Es caracteristicode la zona periurbana, las 
tierras que bordean la m argen izquierda del rio se utilizan 
clandestinam ente para el deposito de desechos, funcio
nan hom os de ladrillos y asentam iento poblacionales que 
vi ven de estas practicas. El paisaje de los sitios es de lomas
bajas donde se encuentran Hapludoles thaptoargicos, y 
en las depresiones Natracuoles tlpicos, N atracualfes tipi
cos y Natralboles tipicos (M orello et a l ,  2000; M asso­
brio et a l ,  2000).
Se tomaron m uestras superficiales de sedim entos del 
cauce, durante 1999. Los datos aqui presentados son 
correspondientes a dos cam panas, una en otono y otra en 
prim avera en concordancia con datos de aguas ya publi- 
cados (Bargiela, 2005). Las caracteristicas generales de los 
sedim entos se encuentran en el C uadro 1. L a s  llu v ias  fue
ron escasas en ese periodo y no se produjeron los dfas pre- 
vios a cada cam pana. En consecuencia, en prim avera se 
encontraron valores de caudal por debajo del nivel base, 
que reforzo condiciones de salinidad especialm ente en el 
Arroyo M orales (G arcia et al., 2005).
Para obtener el contenido de m etales en los sedim en­
tos se realizo una m ineralizacion hum eda con H N 0 3- 
H C104- HF segun Page (1982).
La determ inacion de los iones m etalicos solubles en 
agua y sus respectivas form as a pH y potenciales redox 
controlados se hizo segun la m etodologfa de Sims y Pa­
trick (1978) adaptada por lorio (1999).
Para el ensayo de incubacion se prepararon suspen
siones en agua bidestilada con m uestras de la capa super-
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ficial (0-2 cm) de los sedimentos utilizandose u n a  relacion 
sedimento: agua 1:5. Las suspensiones se m antuvieron 
durante 30 d ias a potenciales redox fijos sim ilares a los 
presentes en condiciones naturales, obtenidos en una pre
incubacion de dos sem anas. El pH se m antuvo tambien 
constante durante la incubacion de acuerdo con los datos 
obtenidos a cam po. Despues de este penodo las suspen­
siones se centrifugaron a 10.000 rpm separandose el so- 
brenadante del residuo por decan tac ion  y posterior filtra
cion. El filtrado se dividio en tres alicuotas, u n a  de las cua
les se acidifico para la posterior determ inacion de metales 
totales disueltos, las otras dos se utilizaron para la deter
m inacion de las especies solubles.
Se agregaron 40 ml del agua sin acid ificara  un tubo de 
centrifugaconteniendo, 4 g  de resina d e  intercam bio catio
nico Chelex 100, form a sodica (100-200 mesh). El tubo 
y su  contenido se agitaron durante 2 horas centrifugandose 
luego. Igual cantidad de agua se equilibro con resina anio- 
nica AG1-X8, form a cloruro (100-200 mesh), proce
diendo s e  d e  u n a  m anera  s im ilar a  l a  m ezcla  d e  la  solucidn 
con la resina cationica.
Los contenidos de metales disueltos totales y en cada 
uno de los extractos obtenidos en el tratam iento con las 
resinas se obtuvieron por espectroscopia de absorcion 
atom ica(EA  A) despues de u n a  digestion acida. Los iones 
libres y los com plejados se calcularon por diferencia.
Tam bien se determine) el contenido de carbono  orga- 
nico soluble (COS) en los extractos segun el m etodo de 
Golterm an (1978), y m ateria o rgan icaen  los sedim entos 
segun W alkley y Black (1947).
RESULTADOS Y DISCUSIO N
L o s c o n te n id o s  d e  m eta le s  to ta les  en  los se d i­
m en to s (C u ad ro  2) n o  v a r ia ro n  s ig n if ic a tiv am e n te  en 
n in g u n o  de  los s itio s  e n tre  e p o ca s  d e  m u estreo . E n
S 4  los v a lo res d e  Z n  y C u  en  m en o r m ed id a , fu e ro n  
m as im p o rtan te s  q u e  en  los o tro s s itio s  m u es tre ad o s , 
lo q u e  se e n cu e n tra  re la c io n a d o  co n  la c o n ta m in a
cio n  del lu g ar ya  e s tab lec id a  (R en d in a , 2 0 0 2 ).
E l c o n te n id o  to ta l de  las e sp e c ie s  so lu b le s  d e  los 
tres m eta le s  d ifirio  e n tre  fe ch a s  d e  m u es tre o  u n ica
m en te  en el s itio  2 (F ig . 2 ), d o n d e  el C u  y el N i m u e s
tran  un c o m p o rtam ien to  op u esto . E n  e s te  sitio  se  o b ­
se rv e  tam b ien  una  v a ria c io n  en  los co n te n id o s  de  
m ate ria  o rg a n ic a  se d im e n ta ria  b a s ta n te  im p o rtan te  
en tre  las d o s fech as, no  v a ria n d o  de  igu a l m an e ra  la 
can tid ad  d e  C O S  (C u ad ro  3). E s d e  e sp e ra r  q u e  la so- 
lub ilidad  del C u e n  los m o m en to s de  m ay o r co n ten id o  
se d im e n ta rio  d ism in u y a  p o r la e le v ad a  a fin id ad  de
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este  m eta l h ac ia  la  m a te ria  o rg a n ic a  de  m ay o r peso  
m olecu lar. E ste  tip o  de  m ateria l es el p red o m in an te  en 
el lu g ar d eb id o  a  la  m ig ra c io n  en  p ro fu n d id ad  d e  los 
acidos fu lv ico s (B arg ie la  e Io rio , 2005). L a  d ife ren c ia  
e n e l c o m p o rta m ie n to d e  la  m a te ria  o rg a n ic a  en tre  las 
d o s fe ch a s  d e  m u es tre o  m o s tra r   u n a  v a riac io n  en 
su  n a tu ra le z a , re la c io n a d a  co n  la d ife re n c ia  de  sed i- 
m en tac io n . E s te  u ltim o  p ro c eso  p o d ria  ser p ro d u c to  
d e  las v a ria c io n e s  de l c au d a l o b se rv ad a s  e n tre  las 
d os fe ch a s  (G a rc ia  e t  al 2 005).
E n  c u an to  al c o n te n id o  d e  m eta le s  so lu b les  c o m
p le ja d o s  co n  la  m ate ria  o rg a n ic a  se en co n tra ro n  en
to d o s lo s sitio s  m ay o re s  c o n ce n tra c io n e s  d e  Z n  
c o m p le ja d o  (C u ad ro  4). L o s p o rc en ta je s  f ren te  a los 
co n te n id o s  d e  m eta le s  to ta les  d isu e lto s  so n  m as 
im p o rtan tes p a ra  el C u  y el N i en  to d o s los s itio s sa lvo  
en  el s itio  2. T an to  el C u  c o m o  el N i son  m as  a fin es 
p o r la m a te ria  o rg an ica . (F ig . 3) (R ash id , 1985). El 
hecho  de  q u e  e s to s  d o s m eta le s  se  en cu e n tre n  m e-
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n os c o m p le ja d o s  q u e  el Z n  en  S 2  p o d ria  e x p lic a rse  
p o r u n a  m ay o r in f lu e n c ia  d e  la fa se  q u im ic a  u n id a  a 
los o x id o s  de  F e  y M n  en  el c o n tro l de  la so lu b ilid ad , 
q u e  o r ig in a n a  io n es C u  y N i lib re s  o c o n te n id o s  e le
v ad o s de  Z n , d a d a  la  im p o rta n c ia  d e  e sa  fa se  en  la e s
p ec iac io n  de  este  u ltim o  m etal (R en d in a , 2002). E l Z n  
p o d ria  e n to n c es  c o m p e tir  p o r  lo s s itio s  d e  m ay o r a fi
n id ad  en  la  m a te ria  o rg a n ic a  q u e  se so lu b iliz a  en  el 
p ro c eso  re su lta n d o  e n to n c es  u n  e fec to  m asico  (Io rio , 
1999).
E n  el s itio  4  se  e n c o n tro , u n a  m e z c la  d e  m a te ria  
o rg a n ic a  p ro d u c to  d e  la  se d im e n ta c io n  in  s i tu , q u e  
c o n ju n ta m e n te  c o n  la  a n o x ia  en  e l s is te m a , p u ed e  
m o d ific a r  a f in id ad e s  po r lo s  m eta le s  (B a rg ie la  et a l . , 
2 0 0 4 ). E l co n te n id o  d e  su lfu ro s  v o la tiliz ab les  p o r 
a c id o s es m u y  im p o rta n te  en  e s te  sitio ; e sto s  dos fac- 
to res  g en eran  q u e  la c a n tid a d  d e  m eta le s  so lu b les  sea  
b a ja  p e se  a q u e  se h a y a  d isu e lto  u n a  im p o rta n te  c a n
tid ad  d e  c a rb o n o  o rg a n ic o  (R e n d in a , 2 002).
E n  el caso  del S itio  1 es im p o rta n te  su c o n s tan c ia  
en  el tie m p o , tan to  d e  lo s c o n te n id o s  m e ta lic o s  en  
lo s se d im e n to s , c o m o  d e  la  p ro p o rc io n  d e  m e ta le s  
c o m p le ja d o s  d isu e lto s . P o r  un  lad o , el s itio  no  e s ta  
a fe c ta d o  p o r  c o n ta m in a c io n  m e ta lic a , e n c o n tra n
d o se  en  u n a  z o n a  e sp e c ia lm e n te  p e c u a r ia  y, p o r 
o tro , c u a lq u ie r  in flu e n c ia  es f iltra d a  p o r las m a c ro f i
tas  de l a rro y o  (Io rio  e t a l.,  2 0 0 5 ).
E n  S3 el c au c e  del a rro y o  su fr io  m o d if ic a c io n e s  
p o r  la  c o n s tru c c io n  d e  la  a u to p is ta  a C a n u e la s  e n tre  
lo s m u e s tre o s , lo  q u e  p u e d e  h a b e r  in f lu id o  en  las 
v a r ia c io n e s  d e  las e sp e c ie s  d e  lo s m e ta le s  so lu b le s .
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